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^ (54) Title: MONO- OR POLY-QUATERNARY POLYSDLOXANES 

^ (54) Bezeichnung; EIN- ODER MEHRFACHQUARTARE POLYSILOXANE 

O (57) Abstract: The invention relates to mono- or poly-quatemaiy polysiloxane derivatives, in which two siloxane units are linked 
^ to each other by means of amino or ammonium units. The invention further relates to a method of the production thereof and the use 
thereof for the modification of surfaces. 



o 



(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein- oder mehrfachquartSre Polysiloxanderivate, in denen zwei Siloxaneinheiten 
iiber Amino- oder Ammoniumeinheiten miteinander verbunden sind sowie Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung zur 
Modifizierung von Oberflachen. 
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15 Bin Oder mehrfachquart^e Polysiloxane 

Die Erfindimg betrifft ein- oder mehrfachquartare Polysiloxanen deren Herstellimg 
und Verwendung als Oberflachenausriistungskomponente* 

20 EP-A-0 441 530 offenbart textile Weichmacher aus Polysiloxane, die die tertiaren 
Aminogruppen in Seitenketten enthalten. Es ist ebenfalls die Reaktion von a.G)- 
epoxymodifizierten Siloxanen mit Piperazin beschrieben worden, die in Abhangigkeit 
von der eingesetzten Piperazinmenge zu oligomeren bis polymeren Strukturen mit 
tertiaren Aminofmaktionen in der Haupticette fuhrt, wie in der US 4 847 154 offenbart. 

25 

Die zusatzliche Einflihrung von Ethylenoxid-ZPropylenoxideinheiten als hydrophi- 
lierender Komponente fiihrt zu einer Verbessenmg des Effekts, Hierzu ist einerseits 
vorgescMagen worden, in Seitenketten Alkylenoxideinheiten und tertiare 
Aminogruppen zu positionieren, die \iber Esterstrukturen mit der Siloxanhauptkette 
30 verbunden sind, wie in der US 5 591 880 und US 5 650 529 beschrieben. Der Naohteil 
des Konzept ist die komplizierte Veresterung in Gegenwart tertiSrer Aminogruppen. 
Altemativ hierzu ist bekannt, a,CD-epoyxmodifizierte Siloxane mit sekundare 
Ammofunktionen aufweisenden Polyalkylenoxiden zur Reaktion zu brmgen, wie in 
der US 5 981 681 beschrieben. 

35 

Verzweigte alkylenoxidmodifizierte quartemare Polysiloxane werden aus a,(i)-OH 
tenrdnierten Polysiloxanen und Trialkoxysilanen mittels Kondensation synthetisiert. 
US 5 602 224 offenbart quartemare Ammoiiiumstrukturen, in denen fiber das Silan 
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eingenbracht werden, woiin das quartemMre Stickstoffatom durch Alkylenoxid- 
einheiten substituiert ist 

Streng kammartige alkylenoxidmodifizierte Polysiloxanquats sind ebenfalls in der US 
5 5 098 979 beschrieben worden. Die Hydroxylgrappen von kammartig substituierten 
Polyethersiloxanen werden mit Epichlorhydrin in die entsprechenden Chlorhydrin- 
derivate flberfiihrt. Hieran schlieBt sich eine Quatemierung mit tertiSren Aminen an. 
Nachteilig an dieser Strategie ist der notwendige Umgang nrit Epichlorhydrin imd die 
relativ geringe Reaktivitat der Chlorhydrin-Gruppienmg wShrend der Quatemierung. » 

10 

Aus diesem Gmnd hemus sind die Hydroxylgruppen kammartig substituierter^ 
Polyetheisiloxane altemativ mit. Chloressigsaure verestert worden. Durch die 
Carbonylaktivierung kann die abschlieBende Quatemierung erleichtert voll2»gen 
werden, wie in der US 5 153 294 und der US 5 166 297 offenbart. 
15 ' 
Die nach dem Prioritatstag di^er Anmeldung veroffentlichten WO 01/41719 und WO' 
01/41720 bcschreiben quartSre Polysiloxanverbindungen zur Verwendung in 
kosmetischen Zusammensetzungen. 

20 a,ca-Diquartemare Polysiloxane werden in US 4 891 166 beschrieben. Die Synthese 
erfolgt durch Reaktion von a,a)-Diepoxiden mit tertiaren Aminen in Gegenwart von 
S^uren. 

US 4 833 225 offenbart lineare polyquartemare Polysiloxane, die durch Reaktion von 
25 a^Q-Diepoxiden mit di-tertiaren Aminen in Gegenwart von SSuren dargestellt werden, 
Altemativ konnen a,oi)-halogenalkylmodifizierte Siloxane mit di-tertiaren Aminen in 
polymere Polyquats uberfuhrt werden, wie in der US 4 587 321 beschrieben. 

Die Substanzen gemaB der US 4 891 166, US 4 833 225 und der US 4 587 321 
30 besitzen eine ausgepragte Tendenz, auf Festkorperoberfiachen aufeuziehen. Bei den 
vorstehend beschriebenen Verbindungen handelt es sich dem Wesen nach entweder 
um a,ce>~difunktionelle Polysiloxane, entsprechende kettenformige (AB)n Copolymere, 
kammartig fiinktionalisierte Siloxane oder aber Produkte mit einem Anteil an 
Verzweigungsstellen in der Siloxaakette. 

35 

In der DE-OS 43 18 536, DE-OS 44 37 886 und den Veroffentlichungen von 
R. Wagner, LRichter, B.Weiland, J.Reiners, J.WeiBmiiller, Appl. Organomet. Chem. 
10(1996), 437 sowie R.Wagner, L.Richter, Y.Wu, J.WeiBmiiller, A.Kleewein, 
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E.Hengge, Appl. Organomet. Chem, 12(1998), 265 werden saccharidmodifizierte 
Silox^derivate beschrieben, die iiber zwei voneinander uaabhangig bewegliche 
siliciumhaltige Einheiten verfiigen. HindchtJich der Eignung als textile Weichmacher 
Oder fur die Ansrustung anderer Oberflachen sind keine Angaben gemacht worden, Es 
5 wird weiterhin als nachteilig empfimden, daB der Schritt der Saccharidaddition in den 
synthetische ProzeB eingeschlossen werden muB. 

Es ist deshalb Aufgabe der vorKegenden Erfindimg gewesen, Strukturen zur 
Verfugung zu stellen, die die Nachteile des Standes der Technik nicht anfweisen. i 



Die Aufgabe wird durch Verbindungen gelost, die sich aus zwei unabhangig 
voneinander beweglichen Siloxaneinheiten und einetn verbindenden Amin- oder 
Anunoniumelement zusammengesetzt werden. 



15 Die Aufgabe wird erfindungsgemafi durch ein- oder mehrfachquartare 
Polysiloxanderivate der allgemeinen Formel (I) gelost: i 



10 



S-K-Q'-K-S 



00 



worm 



20 



S 




25 




oder 



30 



Ci-C22-Alkyl, Ci-C22-Fluoralkyl oder Aryl, 



n 



Obis 1000, 



H 



35 



Q 



eine sekundare Ainiaostrufctur 
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Oder tertiare AminostruMur 

r2 



Oder quartemMre Anmomimastruktur 




ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 
vecrzweigter Ci-Cao-Kolilenwasserstoffrest, der durch -NH- 
-C(0)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein kam 
oder eine EMachbindimg zu dem Rest K darstellt, 

ein einwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter Ci- 
Cso-Kohlenwasserstoffrest, der durch -O-, -C(0)-, - 

C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann oder 
einer Struktur -A-E-, mit 

-CH2C(0)0-, ^CH2CH2C(0)0- oder-CHaCHaCHsCCO)©- und 

einer Polyalkylenoxideinheit der Struktur 

-[CH2CH20]q-[CH2CH(CH3)0]rR^ ' 
1 bis 200, 

Obis 200, 

H, geradkettiger, cyclischer oder verzweigter Ci-Cao-Kohlen- 
wasserstoffirest, der durch -0- oder -C(0)- unterbrochen und 
mit -OH substituiert und acetylenisch, olefinisch oder 
aromatisch sein kann, entspricht, 

wobei, wenn eine Mehrzahl von Resten R^ im Moiekiil vorliegt, 
diese gleich oder verschieden sein konnen, sowie 
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K ein 2weiwertigett oder dreiwertiger geradkettiger, cyclischer 
Oder verzweigter C2-C4o-Kohlenwasserstoffrest daratellt, der 
diirch -0-,-]SIH-,-NR^-, ,-C(0)-,-C(S)- 

unterbrochen imd mit -OH substituiert sein kaim oder eine 
Einheit enthalt, mit 



10 



sekimdSre Aminostruktur 



oder tertiMre Aminostruktur 



-A- 



H 

4 



15 



20 



oder quarterh^e Anmiomumstruktur 



r5 



1 



ein anwertigra^ oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 
verzweigter Ci-Cao-KohlenwasserstofBrest ist, der duroh -0-, 
-NH-, -C(0)-, -C(S)- unteibrochen und mit -OH substituiert 
sein kann, wobei die freie Valenz des zweiwertigen Restes R^ 
anQ bindenkann, 

und wenn eine Mehizahi von Restea K in den Polysiloxanen vorliegt, 
diese gleich oder verscbieden voneinander sein kSmien, 



25 



bedentet. 



In einer Ausfuhrungsform der Erfindung wetden Polysiloxanverbindungen der Fonnel 
(I')bereitgestellt: 



30 



35 



besitzen, worin 



R^ 



S-K-Q'-K-S 



a') 



R 



R 

Rl-!^t|0-Si- 



R^ R^ 



0-Si-0-S>Rl Oder Rl-Si-D-i-O-k 



Jn ^ 
Ci-CzrAlkyl, Ci-Czj-Fluoralkyl oder Aryl, 



r1 r1 
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Obis 1000 bedeuten. 



eine sekundare Arainostruktur 




Oder tertiare Aminostruktur 




Oder quartemare Ainmoiiimnstnilctur 




ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 
VCTZweigten CrCao-Kohlenwasserstoffrest, der dutch -O-, -NH, 
-C(0)-, -C(S)- unterbrochen luad mit -OH substituiert sein katm 



ein einwertiger geradkettiger, cycKscher oder verzweigter Ci- 
Cao-Kohlenwasserstoffrest, der durch -NH-, -C(0)-, "C(S> 
unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann oder einer 
Struktur-A-E-,mit 



-CH2C(0)0^,-CH2CH2C(0)O-oder-CH2CH2CH2C(O)O- und 
einer Polyalkylenoxideinheit der Struktur J 
^[CH2CH20]q-[CH2CH(CH3)0irR'^ i 
1 bis 200, 



Obis 200, 

H, geradkettiger, cyclischer oder verzweigter CrCao-Kohlen- 
wasserstoffirest, der durch -O- oder -C(0)- unterbrochen und 
mit -OH substituiert und acetylenisch, olefinisch oder 
aromatisch seinkaim, entspricht, sowie 



oder eine Einfachbindung zu K darstellt, 
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15 



20 



25 



K dn zweiwertiger oder dreiwertiger geradkettiger, cyclischer 
Oder verzwdgter C2-C4(rKolilenwasserstoffi:est, der durch -0-, - 
1SIH-, -m}', -N-, -C(0>, -C(S> unterbrochen imd mit -OH' 
substituiert sein kann oder eine Eiiiheit enthSlt, mit 

sefcundareAnmiostraktur i 

-A- 

Oder tertiare Aminostruktur ^5 

Oder quartemare Airnnoniumstruktur Jji 

ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder f 
verzweigter Ci-C2o-Kohlenwasserstoffi:est5 der durch -NH-, ^ 
-C(0)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann 
oder eine Einfachbmdung zu darstellt, oder 

und R^ ^CH3, -CH2CH3, <CH2)2CH3, -(CH2)3CH3, -(CH2)5CH3, 
-CH2CH2OH, 

H e 
-CH2CH2AC-R6 . .CH2CH2CH2NC-R6 



rc.R6 -CH2CH2CH2Ng- 



R^ einen geradkettigen, cyclischen oder verzweigten Ci-Cis-Koh- 

lenwasserstoffrest, der durch -0-, -C(0)-, -C(S)-* 

unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, 

30 bedeutet. 

Die MogHchkeit einer dreiwertigen Substruktur fur K bedeutet, daB K verzweigt sein 
kann und somit roit zwei Bindungen an der Quatemierung von liber den 
zweiwertigen Rest R^ beteihgt ist. 

35 

Die Moglichkeit einer zweiwertigen Substruktur fiir R^ bedeutet, daS es sich in diesen 
Fallen mn eine cyclische Systeme bildende Struktur handelt, wobei R^ dann eine 
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Einfachbindung zu K, sp^ell zu einer eine tertiare Aminostruktur aufweisenden 
Struktur oder aber zur Quatstruktur fiber ist. i 

In einer weiteren Ausfahrtmgsfoim der vorliegenden Aimieldung bedeutet Ci-Cig- 
5 Alkyl, Ci -Ci8-Fluoralkyi imd Aiyl, mid die Reste n, R^ R^ R'*, R', R^ K, A, E, Q\ 
Q^ q imd r haben die obengenannte Bedeotung. 

la einer weiteren Ausflihrungsfonn der vorliegenden Anmeldung bedeutet R' Ci-Cig- . 
Alkyl, Ci ^6-Fluoralkyl und Aiyl, und die Reste n, R^ R\ R\ R^ R^ K, A, E, Q\ 
10 Q^ q und r haben die obengenannte Bedeutung. i 

In einer weiteren Ausffihrungsform der vorEegenden Anmeldung bedeutet B} Ci-Ce- 
Allcyl, Ci-C4-Fluoralkyl und Phenyl, und die Reste n, R^ R^ R'*, R^ R^ K, A, E, Q\ 
Q^, q und r haben die obengenannte Bedeutung. 

15 

In einer weiteren Ausfuhrongsfonn der vorliegenden Anmeldung bedeutet R^ Methyl, 
Ethyl, Trfluoipropyl und Phenyl, und die Reste n, R^ R^ R^ R^ R^ K, A, E, Q^' 
q und r haben die obengenannte Bedeutung. 

20 In einer weiteren Ausftihrungsform der vorliegenden Anmeldung bedeutet K em i 
zweiwertiger oder dreiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter C3-C30- 1 
Kohlenwasserstoffirest, der durch -0-, -NH-, -m}-, ^~ , -€(0)-, -C(S)- 

unterbrochen und mit -OH substituiert sein katm oder eine Einheit enthalt, und die 
25 Reste n, R\ R^ R\ R'*, R^R^ A E,Q^Q\q und r haben die obengenannte 
Bedeutung. 

In einer weiteren Ausflihrungsfonn der vorliegenden Anmeldung, bedeutet n 0 bis 
100, bevorzugt 0 bis 80 und besonders bevorzugt 10 bis 80, und die Reste R\ R^, R^, 
30 R^ R^ R^ K, A, E, Q\ Q^ q und r haben die ob^genannte Bedeutung. 

In einer weiteren Ausflihrungsfonn der vorliegenden Anmeldung, bedeutet q 1 bis 50, 
bevorzugt 2 bis 50 und die Reste R^ R^ R^ R'*, R^ R^ K, A, E, Q\ Q^ q und r haben 
die obengenannte Bedeutung. 

35 

In einer bevorzugten Ausflihrungsfonn der vorliegenden Anmeldung, bedeutet q 2 bis 
20 und besonders bevorzugt 2 bis 10 und die Reste R\ R\ R\ R\ R^ R^ K, A E, 
Q^, n und r haben die obengenannte Bedeutung. 
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la einer weiteren AusfiShrimgsform der vorliegenden Anmeldung, bedeutet r 0 bis 100 
imd bevorzugt 0 bis 50, imd die Reste R\ R^ R^ R^ R^ R^ K, A, E, q imd n 

haben die obengenamte Bedeutung. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Anmeldimg^ 
bedeutet r 0 bis 20, tmd besonders bevorzugt 0 bis 10, und die Reste R^ R^, R^, R^, 
R^ R^ K, A, E, Q\ q und n haben die obengenannte Bedeutung, 

In einer weiteren AusMamgsfonn der vorUegenden Erfkdung undR - 



mit R^ einen garadkettigen, cyclischen oder verzweigten Ci-Cig- 
Kohlenwasserstoffirest, der durch -NH-, -C(0)-, -C(S)- unterbrochen und rnit - 
OH substituiert sein kann, ' 



In einer weiteren Ausfuhrungsfonn der vorliegenden Erfindung bedeutet R -CH3, 

-CH2CH3, -(CH2)2CH3, -(CH2)3CH3, <CH2)5CH3, -CH2CH2OH, 1 



worin R^ ein geradkettiger, cyclischer oder verzweigter CrCig-KoWenwasserstoffirest 
ist, der durch -C(0)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein 

kann. 

In einer weiteren Ausfiihnmgsform der vorliegenden Anmeldung bedeutet R"^ ein 
zweiwertiger oder dreiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter C3-C18- 
Kohlenwasserstof&est, der durch -0-, -0(0)-, -CCS)- unterbrochen und mit -OH 
substituiert sein kann oder dne Ein&chbindung zu Q enthalt, und die Reste n, R , R , 
R^, R^ R^, K, A, E, Q\ Q^, q und r haben die obengenannte Bedeutung. 



CH3, -CH2CH3, -(CH2)2CH3, -(CH2)3CH3, -(CH2)5CH3, -CH2CH2OH, 




H S 
-CH2CH2AC-R6 und/ -CH2CH2CH2NC-R6 



^ oder 
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In einer weitem bevorzugten Ausflihnmgsfonn bedeutet Ci-Ce-AIkyl, - 
CH2CH=CH2, -CH2CH(OH)CH20CH2CH=CH2, -CEiC^CE, -C(0)CH3, - 
C(0)CH2CH3 und die Reste n, R^ R^ R^ R^ R^ K, A, E, Q', Q^ q imd r haben die 
obengaiannte Bedeutung. 

5 

In einer weiteren bevorzugten AnsMmm^foim der vorleigenden ErjBndung bedeutet 
K 



H 



.CH2CH2CH2OCH2CHCH2T 



15 



OH ^CH2-CH2-^ 
.GH2CH2CH2OCH2CHCH2-N, 

CH2-CH2- 



OH ^CH2-CH2->^ 
-CH2CH2CH20CH2CHCH2-N<t 



^3^CH2-CH2-' 



20 



und die Reste n, R', R^ R^ R^ R^ A, E, Q\ Q\ q und r haben die obengenannte 
Bedeutung. 

In einer weiteren Ausftthrungsform der vorliegenden Erfindung bedeutet R^ 
25 unsubstituierte Cs-Cn-Kohlenwasserstofifreste, die sich von den entsprechenden 
gesattigten oder ungesattigten Fettauren ableiten, und die Reste n, R', R^ R^, R^ A, E, 
Q\ Q^, q und r haben die obengenannte Bedeutung. 

Der Begriff "Ci-C22-A]kyl oder Ci-Cao-Kohlenwasserstoffrest" bedeutet im Rahmen 
30 der vorliegenden Erfindung aliphatische Kohlenstoffwasserstoffverbindungen mit 1 
bis 22 Kohlenstoffatomen bzw. 1 bis 30 Kohlenstoffatomen die geradkettig oder 
verzweigt sein kSrnien. Beispielhafl seien Methyl, Ethyl, Propyl, n-Butyl, Pentyl, 
Hexyl, Heptyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, iso-Propyl, Neopentyl, und 1,2,3 
Trimethylhexyl aufgefiihrt. 

35 

Der Begriff "CrC22-Fluora]lcyr' bedeutet im Ramen der vorliegenden Erfindung 
aliphatische Kohlenstoffvvasserstoffverbindungen mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomai die 
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geradkettig oder verzweigt sein kSmien und mit mindestens einem Fluoratom 
substituiert sind. Beispielhaft seien Monofluormethyl, Monofluorethyi, 1,1,1- 
Trifluorethyl, Perflourethyl, 1,1,1-Trifluorpropyl, 1,2,2-Triflourbutyl axifgefOhrt. 

5 Der Begriff "Aryl " bedeutet im Rahmen der vorliegenden Erfindting unsubstituierte 
Oder ein oder mehrfach mit OH, F, CI, CF3 CrCe-Alkyl, Ci-C6-Alkoxy, C3-C7- 
Cycloalkyl C2-C6-Alkenyl oder Phenyl substituiertes Phenyl. Der Ausdruck kann 
gegebenenfalls auch Naphthyl bedeuten. 

10 Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist es gewesen ein Verfahren zur 
Herstellung der Verbindungen der allgemeinen Fonnel (I) bzw. (T) zur Verfugung zu 



Ansgangspunkt fur die Synfhesen der erfindungsgemafien Verbindungen sind 
15 monofunktionelle H-Siloxane der allgemeinen Strukturen 



worm und n die oben angegebenen Bedeutungen haben* Sofem diese 
Verbindungen nicht kommerziell erhaltlich sind, konnen diese Siloxane, besonders 
langerkettige Derivate, nach bekannten Verfahren hergestellt werden werden 
25 (Silicone, Chemie und Technologie, Vulkan-Verlag, Essen 1989, S. 82-84). 

Die saner katalysierte Aquilibrierung von trimethylsilyltenniiiierten Siloxanen, 
beispielsweise Hexamethyldisiloxan (MM), mit dimethylsiloxyreichen Verbindungen, 
beispielsweise Octamethylcyclotetrasiloxan (D4) in Gegenwart entsprechender 
30 Mengen SiH haltiger, aber nicht SiH-endstandiger Siloxane liefert Produkte, in denen 
die SiH-Funktion im Ketteninneren positioniert ist. Im Aquilibrierungsgleichgewicht 
werden zusatzlich Produkte gebildet, die pro Molekul iiber keine bzw. mehr als eine 
SiH-Funktion verfUgen. 

35 Die sauer katalysierte Aquilibrierung von a-SiH Verbindungen, von zum Bdspiel 
Pentamefhyldisiloxan (N4M^) mit dimethylsiloxyreichen Verbindungen, oder 
beispielsweise Octamethylcyclotetr^loxan CD4) liefert monofunktionelle Produkte 
mit terminaler SiH-Funktion. Das Pentamefhyldisiloxan kann zum Beispiel durch 



stellen. 




oder 




20 
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aquimolare Mengen Hexamethyldisiloxan (MM) imd Tetramethyldisiloxan (M^M^) 
ersetzt werden. Ln AqiiiHbrierungsgleichgewicht. werden zusStzlich Produkte gebildet, 
die pro Molekill tiber keine bzw. zwei terminale SiH-Funktion verfiigen. 

5 Die Aqmlibrierung von cyclischen Siloxanen, wie Hexamethylcyclotrisiloxan (D3) 
Oder Octamethylcyclotetrasiloxan (D4) mit Alkalitrimethylsilanolaten, z.B. 
Kaliumtrimethylsilanolat, liefert Oligosiloxanolate, die mit Dimethylchlorsilan zu den 
entsprechenden monofunktionellen Verbindungen mit teraiinaler SiH-Fnnktion 
reagieren. Im Aqiiilibrierungsgleichgewicht werden zusatzlich Produkte gebildet, die 

10 pro Molekttl iiber keine bzw. zwei tenninale Silanolatfiinktionen verfUgen. M der 
Konsequenz liegen ebenfalls Produkte vor, die tlber keine bzw. zwei teminale SiH- 
Funktionverfugen. 

Im Rahmen der Erfindung werden neben streng defmierten monofimktionellen 
15 Verbindungen auch Mschimgen der vorstehend beschriebenen Art als 
monofunktionelle SiH-Verbindimgen behandelt 

Reaktive, alkylierende, monofunktionelle Siloxanverbindungen werden durcb 
Hydrosilylierung von beispielsweise halogenierten Alkenen, speziell AUylchlorid mid 

20 Allylbromid, nngesattigten Halogencarbonsaureestem, bevorzugt Chloressigsaure-^ 
ailylester, Chloressigsaurepropargylester, 3-Chlorpropionsanreallylester imd 3-Chlor-» 
propionsSurepropargylester nnd epoxyfiinktionellen Alkenen, beispielsweise 
Vinylcyclohexenoxid und Allylglycidether, mit den vorstehend beschriebenen 
monofunktionellen SiH-Verbindungen synthetisiert. Die allgemeine Durchfuhrung 

25 von Hydrosilylienmgen mit Vertretem der genannten Stoffgruppen ist ebenfalls 
bekannt (B.Marciniec, Comprehensive Handbook on Hydrosilylation, Pergamon 
Press, Oxford 1992, S. 116-121, 127-130, 134-137, 15M55). Die sich anschliefiende 
Synfhese sekundare Aminofuhktionen tragender Verbindungen des Typs ABA (ABA 
meint, das zwei Polysiloxaneinheiten tiber eine verbnickende Amin- bzw, 

30 Anmionimnstruktur verbunden sind) der allgemeinen Struktur 

S-K"Q^-K-S 

worin 



35 




K und S die oben angegebenen Bedeutungen haben, erfolgt bevorzugt durch 
Alkylierung von zwei primaren Aminogruppen aufweisenden Aminen, bespielsweise 
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a^co-Alkylendiaimnen, bevorzugt Elhylendiainin, 1,3-Propylendiainin, 1,6- 
Hexylendiamin, kuizkettige Eliiylenoxid/Propylenoxideinheiten enthaltende di- 
primSre Amine, speziell Jeffamine® (Huntsman Corp.) der Typen Jeffamin EDR 148, 
Jeffamin ED 600, Jeffamin D 230, Jeffamin D 400, mit reaktiven, alkylierenden, im 
5 Sinne der Erfindung monoftmktionellen Siloxanzwischenprodukten. Die StSchio- 
metrie der Reaktion zwischen dem di-primar©n Amin zu dem monofunktionelles 
Siloxan hat ein Verhaltnis von 1:2. 

Die Synthese tertiare Anunoftmktionen tragender Verbindimgen des Typs ABA der 
10 allgemeinen Struktur 

S-K-Q^-K-S 
worin ^ 

-t . 

K imd S die oben angegebenen Bedeutungen haben, erfblgt bevorzugt auf zwei^ 
Wegen. Einerseits ist es mSglich, zunachst sekundSre Aminofunktionen tragende* 
ungesattigte Strukturen, bdspielsweise N-MethyMlylamin oder' 
20 CH2=CHCH20CH2CH(OH)CH2NHCH3, durch HydrosilyHerung direkt an das 
monofunktionelle Si-H Siloxan zu binden. Dieser ProzeB ist allgemein bekannt, und' 
zum Beispiei von B.Marciniec, Comprehensive Handbook on Hydrosilylation,' 
Pergamon Press, Oxford 1992, S. 122-124, beschrieben. 



25 Diese gewonnenen sekundaren Aminostrukturen komien mit den reaktiven, 
alkylierendai Siloxan^wischenprodukten in einem nachfolgenden Schritt in tertiare* 
Aminostrukturen tragende Polymere umgewandelt werden. Die Stochiometrie dieser 
Reaktion hat ein Verhaltnis von Aminosiloxan zu dem monofunktionellen Siloxan von 
etwalrl. 

30 

Altemativ zu der weiter oben ausgefiihrten schrittweisen Synthese komien die tertiar 
aminofunktionalisierten Polymeren in einem Reaktioi^schritt synthetisiert werden. 
Ausgangspunkt hierftir sind die behandelten reaktiven, alkylierenden 
Siloxanzwischenstufen, bevorzugt die Epoxidderivate, speziell die Allylglycid- 
35 etherspezies. Diese komen durch Reaktion mit primaren Aminen, beispielsweise 
Methylamin, in einem molaren Verhaltnis von vorzugsweise 2 : 1 in tertiare Amine 
iiberffihrt werden. 
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Es kSnnen auch difimktionelle sekundare Amine, zmn Beispiel Pipemzin, fiir die 
Reaktion verwendet werden. Hierbei betragt das molare VerhSltnis von sekundarer 
Aminograppe zu der alkylierenden Gnippe, bevorzugt zu einer Epoxygrappe, 
vorzugsweise 1 : 1. Im Ergebnis einer derartigen Reaktionsfiihrung w^den Prodnkte 
erhalten, bei denen sich zwei tertiare Aminograppen zwischen den beiden 
Siloxanblocken befinden. 

Die Synthese von ein - oder mehrfachquartemarer Polsiloxanen des Typs ABA der 
allgemeinen Struktur 

S-K-Q^-K-S 

worin 

bedeutet, erfolgt ausgehend von tertiaren Aminofunktionen enthaltenden 
Siloxanderivaten auf verschiedenen Wegen. Es ist einerseits bevorzugt, die oben 
beschriebenen reaktiven, monofirnktionellen Siloxanderivate, bevorzugt die 
epoxyfimktionellen Derivate, mit sekundaren Aminen, beispielsweise Dimethylamin 
[) oder Morpholin, in tertiare Amine zu iiberftihren, welche dann in einem 
nachfolgenden Schritt mit einem zweiten Mol reaktiver, monoftmktioneller 
Siloxanverbindung zu den quartemaren Produkten reagieren- Flir beide 
Reaktionsschritte sind molare Verhaltnisse von 1 : 1 bevorzugt. 

5 Die Verwendung sekundar-tertiarer Diamine erSffiiet die MSglichkeit, regioselektiv 
Kombinationen von tertiaren Aminen und quatemaren Strukturen zu erzeugen. Die 
Alkylierung von Aminen des Typs N-Methylpiperazin mit bevorzugt einem Mol 
epoxyfunktionellem Siloxan liefert di-tertiare Aminosiloxane, die von einem zweiten 
Mol reaktiver, monofunktioneller Siloxankomponente, beispielsweise einem 

0 Halogencarbonsaureesterderivat, am methylierten Stickstoffatom quatemiert werden. 
Bin UberschuB an der reaktiven, monofunktionellen Siloxarikomponente bzw. der 
Zufuhrung eines weiteren Alkylierungsagenz fuhrt zu einer beginnenden AUsylierung 
des zweiten Stickstoffatoms, 

5 Die durch Alkylierung von sekundaren Aminen, beispielsweise Dimethylamin, oder 
sekuudar-tertiaren Diaminen, beispielsweise N-Methylpiperazin, mit bevorzugt einem 
Mol epoxyfunktionellem Siloxan zug§nglichen tertiaren bzw. di-tertiaren 
Aminosiloxane konnen in einer bevorzugten Ausfuhrungsfomi mit di&nktionellen 
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AlkyUertmgsagenzien im molaren VerMltrds 2 : 1 umgesetzt werden. Im Ergebnis 
einer solchen Reaktion werden zwei quartemSre Ammoniumgruppen oder zwei 
quartemare Amrnomiimgruppen in Nachbarschaft zu jeweils einer terdSrea 
Aminogruppe uber eimen einkettigen Spacer naiteinander verbunden. Geeignete 
5 Alkylierungsmittel ftir diesen Zweck sind Dihalogenalkane, Diepoxyverbindungen in 
Gegenwart von SSuren, a^o-Dihalogenoligoalkylenoxide oder Dihalogencarbon- 
sSureester von Alkylenoxiden. 



Bevoraxigte Ausgangsmaterialien ftir a,co-DihalogenaIkyienoxide imd 
10 DihalogencarbonsSureester dnd niedermolekulare, oligomere imd polymere 
Alkylenoxide der allgemeinen Zusammensetzung 

HO[CH2CH20]q-[CH2CH(CH3)0]rH 

15 worin q nnd r die oben angegebenen Bedeutungen aufweisen. Bevorzugte Vertreter 
sind Diethylenglycol, Triethylenglycol, Tetraethylenglycol, die Oligoethylenglycole 
mit Molgewichten von 300 bis 1000 g^mol, bevorzugt 400, 600 und 800, sowie 
DipropylenglycoL a,(o-Dihalogenalkylenoxide k5nneri in an sich bekannter Weise 
zB. durch Halogenierung mit Thionylchlorid erzeugt werden. 



20 



25 



35 



Die Yersterung erfolgt in an sich bekannter Weise (Organikum, Organisch- 
chemisches Grundpraktikum, 17, Auflage, VEB Deutscher Verlag der 
Wissenschaften, Berlin 1988, S. 402-408) durch Reaktion mit den C2-C4-Halogen- 
carbonsanren, deren Anhydriden oder Saurechloriden. 



Die vorstehend beschriebenen, bevorzugt auf Piperazin beruhenden, Derivate mit zwei 
tertiaren Aminograppen zwischen den beiden Siloxanblocken konnen ebenfalls in 
quartemare Ammoniumsalze iiberfuhrt werden. Uber das molare Verhaltnis der 
beiden tertiaren Aminogruppen, die zwischen den zwei Siloxanblocken eingebunden 
30 sind, zu den Alkylierungsagenzien wird der Quatemierungsgrad gesteuert. Es wird 
bevorzugt, bei aquimolarer Arbeitsweise Produkte zu synthetisieren, in denen alle 
tertiaren Amine in quartemare Ammomiixnftinktionen tiberfiihrt werden. Andererseits 
kann es von Vorteil sein, durch einen gezielten UnterschuB an AJkyherungsagenz 
einen Teil der tertiaren Aminofunktionen zu erhalten. 



Vorteilhafte Alkyliermigsagenzien sind beispielsweise Epoxydrivate in Gegenwart 
von Sauren, Alkylhalogenide oder Halogencarbonsaureester, bevorzugt Halogen- 
carbonsaureester der Alkylenoxide. 
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Bevorzugte Ausgangsmaterialien flir diese Alkylierungsmittel sind niedamolekulare, 
oligomere imd polymere Alkylenoxide der allgemeinen Zusanmensetzung 

5 HO[CH2CH20]q-[CH2CH(CH3)0]rR^ 

worin r imd R"^ die oben angegebene Bedeutung aufiveisen- Bevomigte Vertreter 
sind die entsprechend monosubstituierten Derivate von Diethylenglycol, 
Triethylenglycol, Tetraethylenglycol, der Oligoelliylenglycole mit Molgewichten von 

10 300 bis 1000 g/mol, bevorzugt 400, 600 imd 800, sowie DipropylenglycoL Die 
Heistellnng dieser Ether und Ester erfolgt in bekarmter Weise durch sauer oder 
alkalisch katalysierte Addition von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an die 
entsprechenden Alkohole (Organikum, Organisch-chemisches Grundpraktikum, 17. 
Auflage, VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1988, S. 259; US 

15 5625024) oder Carbonsaxiren OE.Smig, W. Umbach, H. Bamnann, Fette Seifen 
Anstrichmittel 73, 88 [1971]). 

Die mchfolgende Synthese der Halogencarbonsltureester erfolgt in an sich bekaimter 
Weise (Organikum, Organisch-chemisches Grundpraktikum, 17. Auflage, VEB 
20 Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berhn 1988, S. 402-408) durch Reaktion mit 
den C2-C4-Halogencarbonsauren, deren Anhydriden oder SSurechloriden. Die 
selektive Synthese hydroxyfunktioneller. Halogencarbonsaureester, ia denen R"^ 
Wasserstoff entspricht, gelingt durch Addition von Ethylenoxid und/oder 
Propylenoxid an die entsprechenden Halogencarbonsauren unter sauren Bedingungen. 

25 

Mit der Einfiihrung von mehr als einer tertiMren Aminofunktion zwischen den 
Siloxanbldcken, z.B. durch Piperazinstrukturen, ergibt sich in der Folge die 
Moglichkeit, die Hydrophilie und das Aufziehverhalten auf Oberflachen in 
erweiterten Grenzen durch das Verhaltnis des teitiaren Amins tm der quatemaren 

30 Struktur einzustellen. Es liegt im Rahmen der Erfindung, mehrere 
SUoxankomponenten und/oder Alkylierungsagenzien unter Beibehaltung der 
gewiinschten GesamtstocHometrie zur Reaktion zu bringen. Es folgt hieraus z.B.die 
Moglichkeit, eine gewQnschte Siloxankettenlange durch Einsatz einer einzigen 
Siloxankomponente oder aber durch gezielte Mischung mehrerer 

35 Siloxankomponenten einzustellen. 

Als Anionen kommen bevorzugt die wahrend der Quatemierung gebildeten 
Halogenidionen, speziell Chloridionen, in Betracht. Durch lonenaustauschreaktionen 
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koimeii auch andere Anionen verwendet werden. Beispielhaft seien organische 
Anionen, wie Carboxylate, Sulfonate, Sulfate, Polyefhercarboxylate und 
Polyetfiersulfate aufgefahrt. 

5 Die Alkylierungsreaktionen werden bevorzugt in polaren organischen L5sun^mitteln 
ausgefuhrt. Geeignet sind zum Beispiel Alkohole aus der Gruppe b^ehend aus 
Metlmol, Ethanol, i-Propanol und n-Butenol; Glycole aus der Grappe bestehend aus 
Ethylenglycol, Diethylenglycol, Triefhylenglycol, die Methyl-, Ethyl- und Bulylether 
der genannten Glycole, 1,2-PropylengIycol und 1,3-Propylenglycol, Ketone, wie 

10 Aceton und Methylethylketon, Ester, wie Efhylacetat, Butylacetat und 2-Ethyl- 
hexylacetat, Ether, wie Tetrahydroftiran und Nitroverbindungen, wie Nitromethan, 
Die Wahl des Losungsmittels richtet sich im W©sentlichen nach der LSslichkeit der 
Reaktionspartner und der angestrebten Reaktionstemperatur* Die Reaktionen werden 
im Bereich von 20 X bis 130 ""C, vorzugsweise 40 °C bis 100 ""C ausgefuhrt. 

15 

Die erfindungsgemaBen Rrodukte, welche in sich die weichmachenden Eigenschaften 
von Siloxanstmkturen und die Tendenz von Aminostrukturen bzw. quartemaren 
Ammoniumgruppen zur Adsorption an negativ geladenen FestkSiperoberMchen 
vereinen, kSnnen mit Erfolg eingesetet werden in kosmetischen Formulierungen flir 

20 die Haut- und Haarpflege, in Polituren fur die Behandlung und Ausriistimg barter 
OberflSchen, in Formulierungen zum Trocknen von Automobilen und anderen harten 
Oberflachen nach maschinellen Waschen, zur Ausrustung von Textilen und 
Textilfasem, als separate Weichmacher nach dem Waschen von Textilien mit 
nichtionogenen oder anionischen/nichtionogen Detergenzienformulierungen, als 

25 Weichmacher in auf nichtionischen oder anionischen/nichtionischen Tensiden 
beruhenden Formulierungen zur TextilwSsche. 

Aminoderivate konnen hierbei in Abhangigkeit vom pH-Wert in Form der Amine 
oder Aminsalze eingesetzt werden. 

30 

Die Erfindung betrifft des weiteren die Verwendung der vorstehend beschriebenen 
Polysiloxanverbindungeri in kosmetischen Formulierungen fur die Haut- und 
Haarpflege, in Polituren fitr die Behandlung und Ausrustung barter Oberflachen, in 
FormuHenmgen zum Trocknen von Automobilen und anderen harten OberflSchen, 
35 zum Beiq)iel nach maschinellen WSschen, zur Ausri^tung von Textilien und 
Textilfasem, als separate Weichmacher nach dem Waschen von Textilien mit 
nichtionogenen oder anionischen/nichtionogen Detergenzienformulierungen, als 
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Weichmaclier in auf nichtionischen oder anionischen/nichtionischen Tensiden 
beruhenden Fonnulierungen zur Textilwasche, sowie als Mittel zur Verhinderung 
bzw. Riickgangigmachung von Textilverknitterungen, 

5 Die Erfindung betrifft des weiteren die Verwendimg der vorstehend beschriebenen 
Polysiloxanverbindungen als waschbestandige hydrophile Weichmacher fur die 
textile ErstausrUstung. 

Femer betrifft die Erfindung Zusammensetzungen, die mindestoas eine der 
10 Polysiloxanverbindungen zusammen mit mindestens einem weiteren fOr die 
Zusammensetzung ublichen Inhaltsstoff enthalt. 

Im folgenden sind einige typische Beispiele fur derartige Zusammensetzungen 
gegeben, in denen die Polysiloxanverbindungen der Erfindung vorteilhafl; verwendet 
15 werdenkSnnen. 

Typische Hilfsstoffe in demligen Zusammensetzungen sind z.B. diejenigen Stoffe , 
die in A, Domsch: Diekosmetischen Praparate Bd. I u. n 4. Aufl. VerL fOr chem. 
Industrie, H. Ziolkowsky KG , Augsburg sowie International Cosmetic Ingredient 
20 Dictionary and Handbook 7^^ Ed. 1997 by J.A. Wenniger, G.N. McEwen Vol 1-4 by 
The Cosmetic, Toiletry and Fragrance Association Washington DC bzw. linter 
http://www.cosmetic-world.com/inci/Incialf.htm beschrieben sind. 

Ardonisches Shampoo 

25 Das FonnuHerungsbeispiel ist als Rahmemrezeptur gedacht. Anionisch^ Shampoo 
enthalten iiblicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese beschrSnkt zu 

sein: 

Alkylsulfate, Alkylethersulfate, Natriumlaurylsulfat, Natriumlauryl-ethersulfat, 
Ammoniumlaurylsulfat, Aramoniumlauryl-ethersulfat, TEA-laurylsulfat, TEA-lauryl- 
30 efhersulfat, Alkylbenzolsulfonate, a-Olefinsulfonate, ParafBnsulfonate, 
Sulfosuccinate, N-Acyltauride, Sulfat-^yceride, Sulfatierte Alkanolamide, 
Carboxylatsalze, N-acyl-Arainosauresalze, Silicone, etc. 
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Komponente % 

Ammomumlaiirylsiilfat 10.00 - 30.00 

Aiiimomumlauryl-ethersulfat 5.00 - 20,00 

5 Cocamidopropyl Betaine 0.00 - 15.00 

Lauramid DBA 0.00 - 5.00 

CocamidMea 0.00-5.00 

Dimethicone Copolyol (Dimethylsiloxanglykolcopolymer) 0.00 - 5.00 

Cyclopeatasiloxane 0.00 - 5.00 

10 Erfindun^gemaBe Polysiloxanverbindmig 0.50 - 5.00 

Polyquatermum-lO 0.00 - 2.00 

Konsorvierungsmittel 0,00 - 0.50 

Duftstoffe 0.00-5,00 

Entionisiertes Wasser q.s. 100% 

15 Natriumchlorid q.s. 

Nichtionisches Shamp oo 

Formulienmgsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht. Nichtionische Shaiapoos 
enthalten flblicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese beschrankt zu 

20 sein: 

Monoalkanolamide, Monoethanolamide, Monoisopropanolamide, 

Polyhydroxyderivative, Sucrosemonolaurat, Polyglycerinether, Aminoxide, ■ 
Polyethoxylierte Derivative, Sorbitanderivative, Silicone^ etc, 

25 KomponeEte % 

Lauramid DEA 10.00 - 30.00 

Lauramid-Oxid 5.00^20.00 

CocamidMea 0.00-5.00 

Dimethicone Copolyol 0.00 - 5,00 

30 ErfindungsgemSBe Polysiloxanverbindung 0.50 - 5.00 

Konservienmgsmittel 0.00 - 0.50 

Duftstoffe 0.00 - 5.00 

Entiordsiertes Wasser q.s. 100% 
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NatriumcMorid q.s. 

Amphoteres Shampoo 
Das Formulierungsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht. Formxilierungen dieser 
5 Kategorie enthalten iiblicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 
beschranfct zu sein: 

N-Alkyl-iimnodipropionate, N-Alkyl-immopropionate, Aminosauren, 
Aminosaurederivative, Amidobetaine, Imidazolimumderivative, 
10 Sulfobetaine, Sultaine, Betaine, Silicone etc. 

Komponente % 

PEG-SO-sorbitanlaurat 10.00 - 30,00 

Lauroamphoglycinat 0.00 - 10.00 

15 Cocamidopropyl-Hydroxysultain 0.00-15-00 

PEGrlSO-distearat 0.00 - 5,00 

Lauiylether-13-carboxylat 0.00 - 5,00 

ErfindungsgemaBe Polysiloxanverbindimg 0.50 - 5 .00 

Duftstoffe 0.00-5.00 

20 Entionisiertes Wasser q.s. 100% 

Natriumchlorid q.s. 

Katioiiisches Shampoo 

Das Fommlienmgsbeispiel ist nur ak Rahmenrezeptur gedacht Formulierungen 
25 dieser Kategorie enthalten die folgenden Komponenten, ohne auf diese b^chrankt zu 

sein: 

Bis-Qnartare Anrnioniuinyerbmdungen, Bis-(trialkylanmiomumacetyl)diamine, 
Amidoamine, Ammonioalkylester, Silicone etc. 

30 Komponente % 

Laiirylether-lS-carboxylat 10.00 30.00 

Isopropylmyristat 5,00 - 20,00 

Cocamidopropyl-Betaine 0.00 - 1 5.00 
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LauramidDEA 0.00-5.00 

CocamidMEA 0.00-5.00 

ErfmdimgsgemaBe PolysUoxanverbindung 0.50 - 5.00 

Konservienmgsraittel - 0.00-0.50 

Duftstoffe 0.00-5.00 

Entionisiertes Wasser q.s. 100% 

Natrimnchlorid q-s. 



Festiger 

10 Das Formulierungsbeispiel ist nur als Rahmenrezeptur gedacht. Fonnulierungen 
dieser Kategorie enthalten ublicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 

beschrankt zu sein: 

Fettsauren, Fettsaureester, Ethoxylierte Fettsauren, Ethoxylierte Fettsaureester, 
Fettalkohole, Ethoxylierte Fettalkohole, Glycole, Glycolester, Glycerin, 
15 Glycerinester, Lanolin, Lanolinderivalive, MineralQl, Petrolatum, Lecithin,i 
Lecithinderivative, Wachse, Wachsderivative, Kationische Polymere, Proteine, 
Proteinderivative, Aminosanren, Amiaosaurederivative, Feuchthaltemittel, 
Verdickungsmittel, Silicone etc. 



Komponente 


% 


Ceteareth-20 


0.10 - 10.00 


Stearet3i-20 


0.10-10.00 


Stearyl-Alkohol 


0.10-10.00 


Stearanudopropyl-Dimethylamia 


0.00-10.00 


Dicetyidimoninm-Chlorid 


0.00 - 10.00 


Erfindungsgemafie Polysaoxanveibindimg 


0.50-5.00 


Cyclopentasiloxan 


0.00-5.00 


Dimethicone 


0.00-5.00 


Konservierun^mittel 


0.00-0.50 


Duftstoffe 


0.00-5.00 


Entionisiertes Wasser 


q.s. 100% 
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"Clear Rinse -OfF^-Festiger 

Das Foraiulierungsbeispiel ist als Rahmemezeptur gedacht Formulierungen dieser 

Kategorie enthalten ublicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 
beschrankt zu sein: 

5 Fettsauren, Fettsaureester, Ethoxylierte Fettsauren, Ethoxylierte Fettsaureester, 
Fettalkohole, Ethoxylierte Fettalkohole, Glycole, Glycolester, Glycerin, 
Glycerinester, Lanolin, Lanolinderivative, Min^alol, Petrolatum, Lecithin, 
Lecithinderivative, Wachse, Wachsderivative, Kationische Polytnere, Proteine, 
Proteinderivative, Ammosauren, Aminosaurederivative, Feuchthaltemittel, 

10 Verdickungsmittel, Silicone etc. 

Komponente % 
Glycerin 0.10-10.00 
Cetrimoniim-Chlorid 0.00 - 10.00 

15 ErfindungsgemaBe Polysiloxanverbindung 0.50-5,00 
Hydroxyethylcellulose 0,00 - 5.00 

Konservierungsmittel 0.00-0.50 
Duftstoffe 0.00-5.00 
Entionisiertes Wasser q.s. 100% 

20 

Schamnfestiger JRir Haare 

Das FormuHerungsbei^iel ist als Rahmenrezeptur gedacht Fommlierungen dieser 
Kategorie enthalten die folgenden Komponenten, ohne auf diese beschrankt zu sein: 
Fettsanren, Fettsaureester, Ethoxylierte FettsMuren, Ethoxylierte FettsSureester, 

25 Fettalkohole, Ethoxylierte Fettalkohole, Glycole, Glycolester, Glycerin, 
Glycerinester, Lanolin, Lanolinderivative, Mineralol, Petrolatum, Lecithin, 
Lecithinderivative, Wachse, Wachsderivative, Kationische Polymere, Proteine, 
Proteinderivative, Aminosauren, Aminosaurederivative, Feuchthaltemittel, 
Verdickungsmittel, Silicone Losungsmittel, Ethanol, Isopropanol, 

30 Isoparaffinl6sungsmittel, Butan, Propan, Isobutan, CFCs, Fluorierte 
Aereosoltreibmittel, Dhnethylefher, komprhnierte Gase, etc. 
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Komponente % 

ErfindimgsgemaBe Polysiloxanverbindung 0.50 - 5 .00 

Noiioxynol45 0.00^2.00 

Nonoxynol-.20 • 0.00 - 2.00 

5 Duftstoffe 0.00 - 5.00 

Aereosoltreibmittel 0.00 - 20.00 

Konservierungsmittel 0.00 - 0.50 

Entionisiertes Wasser q.s. 100% 

10 Pumpsprav (Festiger) fur Haare 

Das Formulierungsbeispiel ist nUr als Rahmenrezeptur gedacht. Fomauliemngen 
dieser Kategorie enthalten iibliclierweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 
beschrankt za sein: 

Fettsauren, Fettsaureester, Ethoxylierte Fetteauren, Ethoxylierte Fettsaure^ter, 
15 Fettalkohole, Ethoxylierte Fettalkohole, Glycole, Glycolester, Glycerin, 
Glycerinester, Lanolin, Lanolinderivative, Mineralol, Petrolatum, Lecithin, 
Lecithinderivative, Wachse, Wachsderivative, K^tionische Polymere, Proteine, 
Proteinderivative, Aminosauren, ' Aminosanrederivative, Feuchthaltemittel, 
Verdickungsmittel, Silicone Losungsmittel, Efhanol, Isopropanoi, 
20 boparaffinlosimgsmittel, etc. 

Komponente % 

Erfindungsgemafie Polysiloxanverbindimg 0.50 - 5.00 

Cyclomethicone 0.00 - 80.00 

25 Ethanol 0.00-80.00 

Konservierungsmittel ' 0.00 - 0.50 

Duftstoffe " 0.00-5.00 

Entionisiertes Wasser q.s. 100% 

30 Festigersprav fiir Haare 

Das Formulierungsbeispiel ist als Rahmenrraeptur gedacht. Formulierungen dieser 
Kategorie enthalten tiblicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 
beschrankt zu sein: 
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FettsSuren, FettsSureester, Eflioxylierte FettsSureii, Ethoxylierte Fettsaureester, 
Fettalkohole, Ethoxylierte Fettalkohole, Glycole, Glycolester, Glycerin, 
Glycerinester, Lanolin, Lanolinderivative, Mineralol, Petrolatum, Lecithin, 
Lecithinderivative, Wachse, Wachsderivative, Kationische Polymere, Proteine, 
5 Proteinderivative, Aminosauxen, Aniinosaurederivative, Feuchthaltemittel, 
Verdickungsmittel, Silicone LSsungsmittel, Ethanol, Isopropanol, 
IsoparafiBnlQsimgsmittel, Bntan, Propan, Isobutan, CFCs, Fluorierte 
Aereosoltreibmittel, Dimethylefher, Komprimierte Gase, etc. 



10 Komponente 

ErfindungsgemaBe Polysiloxanverbindung 

Cyclomethicone 

Ethanol 

Aereosoltreibmittel 
15 Konservierungsmittel 
Duftstoffe 

Entionisiertes Wasser 



% 

0.50-5,00 

0.00-80.00 

0.00 - 50.00 

0.00-50.00 

0.00-0.50 

0,00-5.00 

q.s. 100% 



Gelfestiger fiir Haare 

20 Das FormixHerungsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht. Formulienmgen dieser 
Kategorie enthalten libHchwerweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 
beschrankt zu sein: 

Verdickungsmittel, CelMosederivative, AcrylsSurederivative, Fixativ-Polymere, 
Konditionierungschemikalien, Gljfcole, Glykolester, Glycerin Glycerinester, 
25 Lanolin, Lanolinderivative, Mineralol, Petrolatum, Lecithin, Lecithinderivative, 
Wachse, Wachsderivative, Kationische Polymere, Proteine, Proteinderivative, 
Aminosauren, Aminosaurederivative, Feuchthaltemittel, Silicone, Losnngsmittel, 
Ethanol, Isopropanol, Isoparaffin-Losungsmittel etc. 

30 Komponente % 

ErfindungsgemaBe Polysiloxanverbindnng 0.50 - 5.00 

Hydroxyethylcellulose . 0,00 - 2.00 

Duftstoffe 0,00-5.00 
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Konservierungsmittel 0.00 - 0.50 

Zitronensaure 0.00-2.00 

Entionisiertes Wasser q.s. 100% 



5 Styling Gel fur Haare 

Das Fonnulierangsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht. Formulierungen dieser 
Kategorie enthalten iiblicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 
beschrSnkt zu sein: 

Fixativ-Polymere, Lacke, Aciylisaurederivative, Cellulosederivative, Vinylderivative, 
10 Kondilionierungschemikalien, Glykole, Glykolest^, Glycerin , Glycerinest^, 
Lanolin, Lanolinderivative, Minerals!, Petrolatum, Lecithin, Lecithinderivative, 
Wachse, Wachsderivative, Kationische Polymere, Proteine, Proteinderivative, 
Aminosauren, Aminosaurederivative, Feuchthaltemittel, Verdickungsmittel, Silicone, 
Losungsmittel, Ethanol, Isopropanol, Isoparaffin-LQsungsmittel etc. 

15 

Komponente % ! 

ErfindungsgemaBe Polysiloxaaverbindung 0.50 - 5.00 

Fixative 0,1040.00 
HydroxyethylcelMose 0.00 - 2.00 

20 Duftstoffe 0.00-5.00 
Zitronensaure 0.00 - 2.00 

Entionisiertes Wasser q.s. 100% 



Styling Snrav fur Haare 
25 Das Fonnulierangsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht. Formulierungen dieser 
Kategorie enthalten iiblicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 

beschrankt zu sein: 

Fixativ-Polymere, Lacke, Vinylderivative, Fettsauren, Fettsaureester, Ethoxylierte 
FettsSuren, Ethoxylierte Fettsaureester, Fettalkohole, Ethoxylierte Fettalkohole, 
30 Glykole, Glykolester, Glycerin , Glycerin-Ester, Lanolin, Lanolinderivative, Mineral 
61, Petrolatum, Lecithin, Lecithinderivative, W^hse, Wachsderivative, Kationische 
Polymere, Proteine, Proteinderivative, Aminosauren, Aminosaurederivative, 
Feuchthaltemittel, Verdickungsmittel, Silicone, LSsungsmittel, Ethanol, Isopropanol, 
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Isoparaffiniesungsmittel, Butan, Propan, Isobutan, CFCs, Fluorierte 
Aerosoltreibmittel, Dimethylether, Komprimierte Gase, etc. 

Komponente % 

5 ErfindungsgemaSe Polysiloxanverbindimg 0.50 - 5 .00 

Cycloinethicone 0,00 - 80.00 

Fixative 0,10-10.00 

Ethanol 0-00 - 50,00 

Aerosoltreibmittel 0.00 - 50.00 

10 Konservierangsmittel 0.00 - 0.50 

Duftstoffe 0.00-5.00 

Entiomsiertes Wasser q.s. 100% 

Pumpsprav (Styling") fur Haare 
15 Das Formulierungsbeispiel ist als' Rahmenrezeptur gedacht. Formulierungen dieser 
Kategorie enthalten iiblicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 
beschrSnkt zu sein: 

Vinylderivative, Fixativ-Polymere, Lacke, Fettsauren, Fettsaureester, Efhoxylierte 
Fettsauren, Ethoxylierte Fettsaureester, Fettalkohole, Ethoxylierte Fettalkobol, 

20 Glykole, Glykolester, Glycerin , Glycerinester, Lanolin, Lanolinderivative, Mineralol, 
Petrolatum, Lecithin, Lecithdnderivative, Wachse, Wachsderivative, Kationische 
Polymere, Proteine, Proteinderivative, Aminosauren, Aminosaurederivative, 
FeuchthaltCTflittel, Verdickungsmittel, Silicone, LSsungsnrittel, Ethanol, Isopropanol, 
IsoparaffinlSsungsmittel, Butan, Propan, Isobutan, CFCs, Fluorierte 

25 Aerosoltreibmittel, Dimethylether, komprimierte Gase, etc. • 

Komponente % 

ErfindungsgemaBe Polysiloxanverbindimg 0.50 - 5.00 

Fixative 0,10-10.00 

30 Cyclomefhicone 0.00-80,00 

Ethanol 0.00-50.00 - 

Konservierungsmittel 0.00 - 0.50 

Duftstofife 0.00-5,00 
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Entionisiertes Wasser q.s. 100% 

Die Verwendmg der erfmdungsgemaBen Polysiloxanderivate fiihrt bei Anwendmig 
im Haarkosmetikbereich zn ^nstigm Effekten hinsichtlich Festigung, Glanz, 
5 Fixierung (Halt), Korper, Volumen, Feuchtigkeitsregulierung, Farbretention, Schutz 
vor Umwelteinfltissen (XJV, Salzwasser u.s,w.), Wiederformbarkeit, Antistatischen 
Eigenschaften, Farbbarkeit etc. 
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Beispiele 



Die nachfolgenden Beispiele dienea der nSheren ErMuterung der vorliegenden 
Erfindung, ohne sie jedoch einziuschiitakeii 



Beispiel 1 

la) 33,7 g (0,1 mol) eines Epoxysiloxans der Formel 
10 CH3 c:H3 (jE2 

-ujrO-Si-O-Si ~ 
\ CH3 



CHs-li-O-Si-O-^i-CH 3 



und 10,lg (0,1 mol) N-Mefhy]|}iperazin wuiden in 40 ml i-Propanol gelQst und 7 
Stunden auf Ruckflu6tenq)eratur eihitzt. Das LSsemittel destillierte man nach dem 
Reaktionsende im Wasserstrahl- und anschliefiend im Olpumpenvakumn ab. Es 
20 wurden 39 g einer kteen, hellbraimen Fl^gkeit der Struktur 

CH3 CH3 (j:H3 
CH3 \ CH3 



O — V 



cm 



erhalten, GemSB einer gaschromatographischen Analyse wurde das Epoxid quantitativ 
30 in das Piperazinderivat iiberfiihrt. 

lb) 497 g (8,87 mol) CH CGH2OH wurden unter Stickstoff bei Raimtemperatur 
vorgelegt. Unter intensiven Rtihren wurden innerhalb 1 Stvmde 955 g (8,45 mol) 
Chloressigsaurechlorid zugetropft. Wahrend des Zutropfens stieg die Temperatur auf 
35 60 ""C an und eine intensive HCl-EntwicMnng setzte ein. Der Ansatz farbte sicb 
schwarz. Nach Beendigung des Zutropfens wurde der Ansatz 1 Stimde auf 130 °C 
erhitzt. Eine j&aktiomerte Destination ergab als Hauptlauf 891g eines leicht gelblichen 



wo 02/10256 



PCT/EPOl/08698 



29 

6ls der Struktur CH CCH20C(0)CH2C1 mit einem Siedepunkt von 179-181 "C. Die 
gaschromatographisch bestiimnte Remheit des Estera betrug 99%. 

"C-NMR: 

Substmktur shift ^pm) 

CICH2C(0)OCH2C CH 40,4 
CICH2C(0)OCH2C CH 166,5 ' 

C1CH2C(0)0CH2C CH 53,1 
C1CH2C(0)0CH2C CH 76,4 
C1CH2C(0)0CH2C CH 75,6 

5 

Ic) 26,5 g (0,2 mol) des Chloressigsaureestere gemlB Beispiel lb und 44 mg einer 
3,43 % Pt enthaltenden Lamoreaux-KataIysatorl5simg gemSfi US 3 220 972 wurden 
bd Ramntemperatur imter Stickstoff voigelegt Itmerhalb 30 Minuten wurden 48,8 g 
(0,22 mol) l,l,l,3,5,5,5-Hq)taineth.yltrisiloxan (M2D") zugetropft und die Temperatur 
10 auf 60 °C erhdht. lin AnschluB wurde der Ansatz 4 Stunden auf 100 "C erhitzt. Nach 
dem Abdestillieren aller bis 120 imd bei 2hPa siedenden Bestandteile wurden 64,5 
g einer gelblichenFltlssigkeit orbialten. GemaB einer gaschromatographischen Analyse 
enfhielt das Produkt zu 85 % das Zielprodukt 

CH3 ^Hs (j^Ha 

15 CH3-SK).Si-0-Si-CH3 

013^ CH3 

0=0-0 
CI — f 

20 nnd 1 5 % des Heptamethyltrisiloxanylesters der Chloressigsaure. 
"C-NMR des Si-C verkn%flen Zielproduktes 
Snbstruktur shift (ppm) 

C1CH2C(0)0CH2CH=CH-Si 40,3 
C1CH2C(0)0CH2CH=CH-Si 166,7 
C1CH2C(0)0CH2CH=CH-Si ' ' 67,8 

C1CH2C(0)0CH2CH=CH-Si 144,4 
C1CH2C(0)0CH2CH=CH-Si 126,6 

Id) 21,8 g (0,05 mol) des siloxanylmodifizierten Piperazinderivates gemSB Beispiel 
la) und 17,7 g (0,05 mol) des Chloressigsaureesterderivates gemaB Beispiel Ic) 
25 wurden unter Stickstoff in 50 ml Mefliylpropylketon aufgenommen und 6 Stunden auf 
RlickfluBtemperatur erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion wurden alle bis 100 °C 
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10 



und bei 4 hPa siedenden Bestandteile im Vakuum entfemt. Es wurden 35,7 g einer 
zahen, bramen Masse der Struktur 



f^' CH3 CH 

CH3-Si-0-Si-0-^i-CH3 1. ^ i. ^ J. 



CH3 



■3 

CH3-$i-0-Si-0-Si-CH3 
H3/ CH3 



1/ 



o=c-o 



^ a 

CH3 



eihalten. 

"C-NMR des Si-C verknttpften Zie^roduktes 

Substruktur sJ»ift (PPm) 

-CH(OH)CH2NCH2CH2N*-(C3i3)CH2C(0)OaH2CH=CH-Si 65,7 

-CH(OH)CH2NCH2CH2l^(CH3)ai2C(0)OGH2CH==€H-Si 51,2 

-CH(OH)CH2NCH2CH2N^(CH3)CH2C(0)CK3l2CH==CH-Si 46,4 

-CH(OH)CH2NCH2CH2N^(aH3)CH2C(0)OCH2CH==€H-Si 60,3 

-CH(OH)CM2NCH2CH2N^(ga3)CH2C(0)Oaa2CH=<H-Si 52,8 

-CH(OH)CH2NCH2CH2N^(CH3)ai2C(0)OCH2CH===CH-Si 61,0 

-aB(OH)ai2NCH2CH2N'(CH3)CH2£(0)0<3l2ai=<H-Si 169,0 

-CH(OH)CH2NCH2CH2N*^(aH3)OT2C(0)Oai2CH==CH-Si 66,5 

-CH(OH)CH2NaH2CH2N*(CH3)aH2C(0)0<:H2Sa:<5l-Si 144,1 

-Cm(OH)CH2NCH2CH2lSr(CH3)CT2C(0)(X:H2ai==^^ 126,0 



Beispiel 2 

15 

2a) 238 g (2,24 mol) Diethylenglycol wurden unter Stickstoff bei Raumtemperatur 
vorgelegt. Unter intensiven Rtihren tropfle man innerhalb einer Stunde 558 g (4,93 
mol) Chloressigsaurechlorid zu. Wahrend des Zutropfens stieg die Temperate auf 82 
°C an und eine starke HCl-Entwicklirag setzte ein. Nach Beendigung des Zutropfens 
20 wurde der Ansatz 30 Minuten auf 130 °C erMtzt. AbschlieBend wurden aUe bis 130 °C 
und bei 20 hPa siedenden Bestandteile abdestilliert. Man erhielt 566g eines hellgelben 
5is der Zusammensetzung 

C1CH2C(0)0CH2CH20CH2CH20C(0)CH2C1 

25 

Die gaschromatographiscli bestimmte Reinheit des Esters betrug 99,2 %. 
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10 



20 



25 



30 



Substruktur shift (ppm) 
CICH2- 40,7 
C1CH2-C(0)- 167,1 
C1CH2-C(0)-0CH2- 65,2 
C1CH2-C(0)-0CH2CH2- 68,6 

2b) 21,8 g (0,05 mol) der siloxanylmodifizierteiiPiperazinverbindung gemSB Bdspiel 
la) und 6,46 g (0,025 mol) des Chloressipaureesterderivates gemSB Beispiel 2a) 
wurden unter Stickstoff in 100 ml i-Pippanol gelost mid 10 Stunden auf 
RQckflufitemperatur erhitzt. Nach Beendigang der Reaktion wurden alle Bestandteile> 
die bis 70 °C mid bei 20 bPa si^eten entfemt. Man erhielt 26,1 g einer harten, 
amorphen, gelb-bramien Masse der Foimel 



CH3 CHj CH3 f H3 p3 CH3 
CH3-Si-0-Si-0-Si-CH 3 CH3-|t-0-Si.O-Si.CH3 



6h3 V_^3 CH3 



15 ^^^^~lj^^ljlCH2g(X;ifeaJ20CH2CQ20gCH: 




^3 



pie Verbindung entspricht folgraider Definition des Anspruchs: 

R' = Methyl 
n = 0 

K (linksseitig) = 




Ql= 



r2 

-At 



Mt R3 = Methyl mid R2= Bindmig an K 
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K(rechtsseitig) = 

Q2<e:' 

5 MitQ2« 

K 

-At 



10 MitR3= Methyl 

Und R5 = -CH2-CO-O-CH2CH2OCH2CH2O-CO-CH2- 



15 




OH 



"C-NMR 

Substruktur shift (ppm) 
-CH(OH)-CH2-N-GH2-C2l2-N'-CH2-C(0> 66,0 
-CH(OH)-CH2-N-CH2-CH2-N^-CH2-C(0)- 52,5 
-CH(OH)-CH2-N-CH2-CH2-N*-CH2-C(0)- 45,6 
-CH(OH)-CH2-N-CH2-CH2-N*"-CH2-C(0)- 60,4 
-CH(OH)-CH2-N-CH2-CH2-N^-ga2-C(0)- 61,3 

-CH(OH)-CH2-N-CH2-CH2-N*-CH2-C(0)- 169,2/169,8 
CHs-N^ 52,9 



20 



Beispiel 3 



110 g (0,03 mol) eines epoxymodifizierten Siloxans der statistischai 
Zusammensetzung 



25 



CH3 CH3 
CH3-Si-0-^i-0 
CH3 




CH3 



O 



Si-CH 3 
45 




wo 02/10256 



PCT/EPOl/08698 



33 



und 1,3 g (0,015 mol) Piperazm warden in 120 ml i-Propanol aufgenommen und 5 
Stunden auf RiickfluBtemperatur erhitzt. Na;h Beendigung der Reaktion wurden alle 
bis 100 °C und bei 4 hPa fluchtigen Bestandteile im Vakumn entfemt. Es wurden 
109,7 g eines hellgelben 5ls der Struktur 



10 



CHS-Si-O-Si-O 
CH3 



CH3 CHs 
CH3-Si-0-Si-0 
CH3 




CH3. 



Si-CH3 
45 



15 



erhalten. 

"C-NMR 
Sttbstruktur 

-CH(OH)CH2NCH2 
-CH(OH)CH2NCH2 
-CH(OH)CH2NCB2 



shift (ppm) 

66,0 
60,5 
53,2 



BeispieU 

20 

Zum Nachweis der weichmachenden Eigenschaflen als intemer Weichmacher 
wShrend des Waschprozesses wurden gebleichte und an der Oberflache nicht weiter 
ausgerttstete BaumwoUstreifen einem WaschprozeB in Gegenwart von Ariel Futur , 
bentonithaltigem Dash 2 in 1® sowie des in Beispiel 2 beschriebenen Aminosiloxans 
25 unterworfen. Es wurden folgoide Raudbedingungen eingehalten. 





Streifen 1 


Streifen 2 


Streifen 3 


Streifengewicht (g) 


13,40 


13,55 


13,29 


Wassennenge (ml) 


669 


679 


665 


Detergenz 


0,66g Ariel Futur® 


0,68g Ariel Futur® 


0,64gDash2inl® 


Siloxan Bsp. 2 


0,2 g 






Note0 


1,5 


2,8 


1,7 



wo 02/10256 



PCT/EPOl/08698 



34 

Das Wasser wurde auf 60 °C erhitzt, die Detergenzien und im Falle des 
Bamnwollstreifens 1 zusatzlicli das Aminosiloxan gemSB Beispiel 2 gelost. 
AnschlieBend wurden die BaumwoUstreifen in diesen Losimgen fitr 30 Minuten 
5 gewaschen. Nachfolgend wurden die Streifen fiinfiocaal mit jeweils 600 ml Wasser 
gesptilt und abschlieBend 30 Minuten bei 120°C getrocknet. 

14 Testpersonen bewerteten die drei Baumwollstreifen auf die Weichheit des GriJBfe 
bin, wobei die Note 1 dem weichesten Streifen und die Note 3 dem als am hartesten 
10 empfundenen Streifen zugeteilt wurde. 

Im Ergebnis der Bewertung erhielt der Baumwolktreifen 1 die Durchschnittsnote 1,5. 
Der Baumwollstreifen 2 wurde durchschnittlich mit 2,8 und der bentonitbehandelte 
Streifen 3 mit 1 ,7 bewertet. 
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Patentansprflche 



1 . Bin- Oder mehrfachquartemare Polysiloxane der allgemeinen Fonnel Q), 



worm 



S-K-Q'-K-S 



0) 



10 



r} 

Rl-Sir 
1} 



0-Si- 



0-Si-O-Si-Rl 



15 



Oder 



f 

Rl-Si- 



D-Si-0 



R^ 



R' Ci-C22-A]kyl, Ci-C22-Fluoralkyi oder Aiyl, 



20 



n Obis 1000, 



eine sekun^e Aminostruktor 



H 

-A- 



25 



oder tertiSre Aminostruktur 



30 



oder quartemSre Aimnomimistruktxir 



35 



R^ ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 
verzweigter Ci-Cso-Kohlenwasserstoffiest, der durch -0-, -NH- 
-C(0)-, -CCS)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann 
oder eine Einfachbindung zu dem Rest K darstellt, 
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5 

A 

E 

10 

q 

r 

15 
20 

K 

25 
30 



ein einwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigta: Q- 
Cso-Kohlenwasseistoffi^ der durch -0-, -NH-, -C(0)-, - 
C(S)- unterbrocli^ und mit -OH substituiert sein kann oder 
einer Struktur -A-E-, mit 

-CH2C(0)0-, -CH2CH2C(0)0- oder-CH2CH2CH2C(0)0- und 
einer Polyalkylenoxiddmheit der Stxuktur 

-[CH2CH20]q-[CH2CH(CH3)0]r-R'^ 

Ibis 200. 
Obis 200, 

H, geradkettiger, cyclischer oder verzweigter Ci-C2o-Ko]ilen- 
wasserstof&est, der durch -0- oder -C(0)- unterbrochen und 
mit -OH substituiert und acetylenisch, olefmisch oder 
aromatisch seinkann,eQtspricht, 

wobd, wenn eine Mehrzahl von Resten R^ im Molekfll vorliegt, 
diese gleich oder yerschied@a sein kdnnen, sowie 

ein zweiwertigen oder dreiwertiger geradkettiger, cyclischer 
oder verzweigter C2-C4o-Kohlenwasserstof&est darstellt, der 
durch -0-, -1SIH-. -NR^-, """j^ , -C(0)-, -C(S)- 

unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann oder eine 
Einheit Q^en1Mlt,mit 

sekundSre Aminostruktur ¥ 



oder tertiaie Anunostraktor 




oder quarteniSre Ammoniun^truktur 
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ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 
verzweigter Ci-C2o-KohlenwasserstofB:est ist, d^ diurch -0-, 
-NH-, -C(0)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH substituierl 
sein kam, wobei die freie Valenz des zweiwertigen Restes R^ 
5 anQ^bindenkaon, 

und werni eine Mehrzahl von Resten K in den Polysiloxanen vorliegt, 
diese gleich oder veischieden voneinander sein komien, 

10 bedeutet. 

2. Ein- Oder meMacliqnartemare Polysiloxane gemaB Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dal3 n 0 bis 100, bevorzugt 0 bis 80 und besonders bevorzugt 
lObisSOist. 

15 

3. Ein- oder mehrfadiquartemare Polysiloxane gemaB einem der vorhergehendea 
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet; daB q 1 bis 50 ist, 

4. EiQ- Oder mehrfachquartemare Polysiloxane gemSB einem der vorhergehenden 
20 Anspriiche, daduich gekemizeichnet, daB r 0 bis 100 und bevorzugt 0 bis 50 

ist. 

5. Ein- oder mehrfachquartemare Polysiloxane gemaB einem der vorhergehenden 
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB R^ und R^ -CHs, 

25 -CH2CH3, "(CH2)2CH3, -(CH2)3CH3, -(CH2)5CH3, -CH2CH2OH, 

H Y 
-CH2CH2lNrC-R6 und/ -CH2CH2CH2NC-R6 

A Oder ^ ' 



30 



sind, worin R^ ein geradkettiger, cyclischer oder verzweigter CrCis- 
Kohlenwasserstoflfrest ist, der durch -0-, -C(0>, -C(S> unterbrochen 

und mit -OH substituiert sein kann. 



35 6. 



Ein- oder mehrfachquartemare Polysiloxane gemaB einem der vorhergehenden 
Anspniche, dadurch gekennzeichnet, daB R^ -CH3, -CH2CH3, -(CH2)2CH3. 

-(CH2)3CH3, -.(CH2)5CH3, -CH2CH2OH3 
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H Y 

-CH2CH2AC-R6 -CH2CH2CH2NC-R6 
0 Oder ^ 

5 

ist, worin ein geradkettiger, cyclischer oder verzweigter Ci-Cig- 
Kohlenwasserstoffrest ist, der durch -0-, -NH-, -C(0)-, -C(S)- unterbrochen 
und mit -OH substituiert sein karua. , 

10 7. Ein- Oder mehrfachquartemare Polysiloxane gemaB einem der vorhergehenden 
Anspruche, dadurch gekeimzeichnet, dass K einen zweiwertigen oder 
dreiwertigen geradkettigen, cyclischen oder verzweigten C3-C30" 
KoMenwasserstofl&est darstellt, der durch -NR\-, 
—Ni- 
ls I , -C(0>, "C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann 
und/oder .eineEinheit Q^enthalt 

8. Verfahren zur Herstellung von ein- oder mehrfachquartemaren Polysiloxanen 
gemaB irgend einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB zur 
20 Herstellung quartemare Ammoniumgruppen enthaltender Verbindungen der 

aUgemeinen Struktur 

S-K-Q^-K-S 

25 

worin 




30 

ist, tertiare Amiaofunktionen enthaltende, monofunktionelle Siloxanderivate 
mit reaktiven, monofunktionellen Siloxanderivaten allQ^liert werden, die durch 
Hydrosilylierung von beispielsweise halogenierten Alkenen, ungesattigten 
Halogencarbonsaureestem, und epoxy-funktionellen Alkenen, mit 
35 monofunktionellen SiH-Verbindungen der allgemeiaen Strukturen 
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Rl- 



o-k 



R' 



R' 



O-Si-O-SirRl Oder 



Rl-^i- 



R' 



R' 



synthetisiert werden, worm das molare Verhaltnis der tertiaren 
Aminofimktionen m den reaktiven, alkylierenden Grappen zweckmSBig 100 : 
1 bis 1 : 1 ist, 

10 

9, Verfahren zur Herstellimg von ein- oder mehrfachquarteni§ren Poljrailoxanen 
nach Anspruch 8, dadurch gekennzdchnet, daB als halogenierte Alkene 
bevorzugt Allylchlorid imd AHyfiaoimd verwendet werden. 

15 10. Verfahren zur Heretellimg von em- odo: mehrfachquartemaren Polysiloxanen 
gemSB Anspruch 8, dadurch gekeraizeichnet, dafi als ungesattigten 
Halogencarbonsaureestacn bevorzaigt solche aus der Gruppe bestehend aos 
Chloressigsaureallylester, Oiloressigsaurepropargylester, 3- 

Chlorpropionsaureallylester und 3-Chlorpropionsaurepropargylester verwendet 

20 werden. 

1 1 . Verfahren zur Herstellung von &ar odar mehrfachquartemaren Polysiloxanen 
gemSB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB als epoxy-firaktionellen 
Alkenen bevorzugt Vinylcyclohexaaoxid und Allylglj^sidether verwendet 
25 werden. 



12. Verfahren zur Herstellung von ein- oder mehrfachquartemaren 
PolysiloxanengemaB irgend einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, daS zur Herstellung tertiare Aminofimktionen tr^ender 
30 • VerbindungenderallgemeinenStruktur 



S-K-Q^-K-S 

worin 

35 -Jl- 



ist, und K und S die Bedeutungen gemaB Anspruch 1 haben, sekundare 
Aminofunktionm tragende uagesattigte Strukturen, durch Hydrosilylierung 
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direkt an das monofiioktionelle Si-H-Siloxan gebunden werden und 
nachfolgend init inonoftraktionelleii, reaktiven, alkylierenden 
Siloxanzwischenprodukten in tertiare Aminostmkturen tragende Verbindungen 
umgewandelt werden, woiin die StocMometrie des sekundaren Amins zu dem 
5 reaktiven, alkylierenden Siloxan zweckmSBig 1 : 1 betragt. 

13. Verfahren zur Herstellnng von ein- oder mdirfachquartemaren Polysiloxanen 
gemSB Anspruch 12, dadnrch gekennzeichnet, dafi als sekundSre 
Aminofiinktionen tragende nngesattigte Strukturen, bevorzugt N- 

10 MethylaUylamin oder CH2=CHCH20CH2CH(OH)CH2NHC3l3 verwendet 

werden. 

14. Verfahren zur Herstellnng von ein- oder mehrfachquartemaren Polysiloxanen 
gemSB irgend einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB zur 

15 Herstellung tertiSre Aniinofunktionen tragender Verbindungen der 

allgemeinen Struktur 

S-K-Q^-K-S 

20 worin ^2 

Q" 4- 

ist und K und S die Bedeutung getnafi Anspruch 1 haben, di-sekundare Amine, 
bevorzugt Piperazin, mit monofunktionellen, reaktiven, alkylierenden 
25 Siloxanzwischenprodukten in tertiare Aminostmkturen tragende Verbindungen 

umgewandelt werden, wobei die StSchiometrie des di-sekundaren Amins zu 
dem reaktiven, alkylierenden Siloxan zweckmaBig etwa 1 : 2 betragt 

15. Verfahren zur Herstellung von ein- oder mehrfachquartemaren Polysiloxanen 
30 gemaB irgend einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB zur 

Herstellung von aquimolare Mengen an tertiaren Aminofiinktionen und 
quartemaren Ammoniumgruppen enthaltenden Verbindungen der allgemeinen 
Struktur 

35 S-K-Q^-K-S 

sekundar-tertiare Diamine, bevorzugt N-Methylpiperazin, mit 
monofunktionellen, reaktiven, alkylierenden Siloxanzwischenprodukten, 
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bevorzugt Epoxyderivaten, in di-terti§re Aminosiloxanstrukturen tragende 
Verbindimgen -umgewaiidelt werden, wobei die StQchiometrie des sekundar- 
tertiaren Diatnins zu dem monofunktionellen, reaktiven, alkylierenden Siloxan 
zweckmaBig etwa 1 : 1 betragt, imd nachfolgend die di-tertiaren 
5 Aiiainosiloxanstruktuxen mit einem Mol einer monofmiktionelleii, reaktiven, 

alkylierenden Siloxanverbindung zu den tertiSre Aminogruppen und 
quartemMre Anrnioniimgnippeia enthaltenden Siloxanderivaten imgesetzt 
werden. 

10 16. Verfahren zur Herstellung von ein- oder mehrfachquartemaren Polysiloxanen 
gemaB irgend einem der Ansprache 1 bis 15, dadiirch gekennzeichnet, daB zur 
Herstellung tertiare Aminofunktionen und quartemare Anmoniumgruppen 
tragender Verbindungen der allgemeinen Struktur 

15 S-K-Q^-K-S 

di-sekund§re Amine, bevorzugt Piperazin, mit monofunktionellen, reaktiven, 
alkylierenden Silqxanzwischenprodukten in tertiSre Aminostrukturen tragende 
Verbindungen umgewandelt werden, worin die StSchiometrie des di- 

20 sekundaren Amins zu dem reaktiven, alkylierenden Siloxan 1 : 2 betragt und 

nachfolgend eine Alkylierung, mit Epoxiden in Gegenwart von SSuren, 
Alkylhalogeniden oder Halogencarbonsaureestem, bevorzugt mit 
Haiogencarbonsaure^tem der Alkylenoxide, erfolgt, worin das molare 
Verhaltnis der tertiSren Aminogruppen zu den Alkylierungsagenzien 

25 zweckmaUig 100 : 1 bis 1: 1 betrSgt. 

17. Verfahren zur Herstellung von Polysiloxanderivaten gemSB irgend einem der 
Anspriichen 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dafi zur Herstellung von 
quartemare Ammoniumgruppen und tertiSren Aminofunktionen enthaltenden 
30 Verbindungen der allgemeinen Struktur 

S-K-Q^-K-S 

sekundare Amine, bevorzugt Dimethylamin, oder sekundar-tertiare Diamine, 
35 bevorzugt N-Methylpiperazin, mit monofunktionellen, reaktiven, 

alkylierenden Siloxanzwischenprodukten, bevorzugt Epoxyderivaten, in 
tertiare oder di-tertiSre Aminosiloxanstrukturen tragende Verbindungen 
umgewandelt werden, wobei die StQchiometrie des sekundarem Amins oder 
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des sekundar-tertiMren Diamins zu dem monoflaiktionellen, reaktivra, 
alkyiierenden Siloxan zweckmSBig etwa 1 : 1 betrSgt, mid nachfolgend die 
gebildeten tertiaren bzw. di-terdarea Aimnosiloxanslruktur^ ndt einem 
difuiaktionellen Alkylienmgsagenz bevorzugt im molaren Verhaltnis 2 : 1 zu 
5 quartemaren Anmioniumgruppen oder quartemSren AnHnoniimignippen nnd 

gleichzeitig tertiare Aminostrukturen enthaltenden Siloxanderivaten umgesetzt 
werden. 

18. Verfahren zur Herstellimg von Siloxanderivaten vom gemSB irgend einem der 
10 Aosprdche 8 bis 17, dadurcb gekermzeichnet, daB die Halogencaibonsaureesta: 

anf niedermolekularen, oligomeren und polymeren Alkylenoxiden der 
allgemeinen Znsannnensetzung 

HO[CH2CH20]q-[CH2CH(C3l3)0]rR'^ 

15 

worin q, r und die Bedeutungen gemaB Anspruch 1 aufweisen, und 
bevorzugt monosubstituierten Derivate aus der Gruppe bestehend aus 
Diethylenglycol, Triethylenglycol, Tetraethylenglycol, oder Oligoethylen- 
glycole mit Molgewichten von 300 bis lOOOg/mol, und Dipropylenglycol 
20 verwmdet werden. 

19. Verfahren zur Herstellung von Siloxanderivaten gemaB einem der Anspruche 
8 bis 18, dadurcb gekennzeichnet, d^ als Halogencarbonsaureester auf 
niedermolekularen, oligomeren und polymeren Alkylenoxiden bevorzugt 

25 solche aus der Grappe der Oligoethylen^ycole mit Molgewichten von 400, 

600 und 800 g/mol verwendet werden. 

20. Verwendimg von ein- oder mehifach quartem§ren Polysiloxanen, in denen 
zwei Siloxaneinheiten tiber Amino- oder Ammoniumeinheiten xniteinander 

30 verbunden sind, gemaB Anspriichen 1 bis 7 oder die nach einem der 

Anspruche 8 bis 19 erhaitlich sind, ui kosmetiscben ForaiuUerungen fiir die 
Haut- und Haarpflege, in Polituren flir die Behandlung und Ausriistung barter 
Oberflachen, in Formulierungen zum Trocknen von Automobilen und anderen 
harten Oberflachen nach maschinellen Waschen, zur Ausriistung von Textilen 

35 und Textilfasem, als separate Weichmacher nach dem Waschen von Textilien 

mit nichtionogenen oder aniomschen/nicht-ionogen 

Detergenzienformulierungen, als Weichmacher in auf nichtionischen oder 
anionischen/nichtionischen Tensiden beruhenden Formulierungen . zur 
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Textilwasche, wobei Aminognippen in AbhSngigkeit vom pH-Wert in Form 
der Amine oder Aminsalze eingesetzt werden. 
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